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Determinacao de benzeno

e seus derivados em agua
usando o amostrador Headspace
Agilent 8697 e o GC 8890

Resumo

Esta nota de aplicagdo descreve um método para a andlise de benzeno e seus derivados
usando o método HJ 1067-2019, um padrao industrial chinés para a prote¢cdo ambiental.
O amostrador headspace Agilent 8697, acoplado a um GC Agilent 8890 com detecgédo de
ionizagdo de chama (FID), permite uma andlise confidvel e econdmica de benzeno e seus
analogos em dgua.



Introdugao

O HJ 1067-2019 € um método que
descreve a determinagao de benzeno

e seus analogos em agua por GC com
headspace e FID. A extragao, analise,
identificagéo e quantificagdo de amostras
sdo detalhadas neste método.

Esta nota de aplicagdo demonstra que

0 amostrador headspace Agilent 8697,
acoplado ao GC Agilent 8890, fornece
analises precisas e confidveis de benzeno
e certos derivados em agua. Este sistema
pode facilmente atingir a especificagéo
de desempenho para os compostos
detalhados no método HJ 1067-2019. As
curvas de calibragdo determinadas para
aqueles compostos-alvo encontravam-se
dentro dos requerimentos do método e
os coeficientes de correlagdo estavam
consideravelmente acima de 0,999.

O desvio padrao relativo (RSD) foi
determinado para cada composto. A %
da dreade RSD foide 1,3% a2,4%ea%
do tempo de retencdo de RSD foi inferior
a 0,045%. Para todos os compostos, 0s
MDLs foram <0,2 pg/L. As recuperagdes
satisfatorias foram alcangadas em torno
de 99,1% a 101,7%.

Ensaio

Produtos quimicos e reagentes

Todos os reagentes e solventes eram de
grau para HPLC ou analitico. Todos os
padrdes uUnicos de compostos de benzeno
foram adquiridos da ANPEL Laboratory
Technologies (Shanghai) Inc.

Solucgdes e padroes

Preparou-se as solugbes estoque da
mistura padrao adicionando quantidades
definidas de cada composto do

padrdo unico. A solugédo estoque de

oito compostos na concentragao de

1000 pg/mL foi preparada em solugao

de metanol. As solugdes estoque
intermediarias nas concentragoes de 10 e

100 pyg/mL foram preparadas em metanol.

Tabela 1. Condigdes do instrumento.

Seis vials do headspace foram preparados
para cada nivel de calibragao, preenchendo
cada vial com 3 g de cloreto de sodio e

10 mL de agua ultrapura e adicionando
quantidades variaveis de solugdo estoque
e solugao estoque intermediaria para
atingir os niveis necessarios. Os padroes
de calibragdo foram preparados em
concentragdes padrao de 10, 20, 50, 200,
500 e 2000 pg/L. Antes das amostras serem
colocadas na bandeja do headspace, os
vials foram agitados até o cloreto de sddio
estar completamente dissolvido.

Condigdes do instrumento

A separacgdo foi realizada usando o
amostrador headspace Agilent 8697
acoplado a um Agilent 8890 GC/FID.
O software Agilent OpenlLab CDS 2.5
foi usado para aquisigdo e analise de
dados. As condigdes do instrumento
sao mostradas na Tabela 1.

Parametro Valor
Amostrador headspace Agilent 8697
Tamanho do loop 1mL
Gas de pressurizagédo Nitrogénio
Temperatura do forno 80°C
Temperatura do loop 80°C
Temperatura da linha de
transferéncia 1o0°c
Tempo de equilibrio do vial | 40 minutos
Duragdo da injegdo 0,5 minutos
Tamanho do vial 20 mL
Pressao de enchimento 15 psi
Modo de enchimento do -
e Padrao
Agitagao do vial Nivel 8

GC Agilent 8890

Split/splitless

Injetor 200 °C, razéo de split de 10:1

Liner: Reto, desativado, 2 mm de didmetro interno (p/n 5181-8818)
Coluna Agilent J&W HP-INNOWax, 30 m x 0,32 mm, 0,5 pm (p/n 79091N-2131)
Arraste Nitrogénio, 2 mL/min, fluxo constante

40 °C (5 min),
Forno 5 °C/min até 80 °C (5 min),

em seguida 30 °C/min até 200 °C (5 min)
FID 250 °C, hidrogénio: 30 mL/min, ar: 300 mL/min




Resultados e discussao

A Figura T mostra um cromatograma
tipico adquirido pelo sistema HS/GC/FID
com 0s oito compostos de benzeno a
uma concentragao de 200 pg/L. O sistema
mostra alta resolucgao e formato do pico
para todos os compostos. Conforme
mostrado na Figura 1, o etilbenzeno,

o p-xileno e o m-xileno foram separados
na linha de base em uma coluna
HP-INNOWax.

As curvas de calibragdo para os
compostos de benzeno demonstraram
excelentes resultados. A linearidade pelo
intervalo estudado resultou em valores de
coeficiente de calibragéo (R?) de 0,9998
ou superiores para todos 0s compostos.
A Figura 2 mostra as informacgdes da curva
de calibragao do benzeno e etilbenzeno
obtidas neste sistema. A Tabela 2 lista

o valor R? para cada um dos compostos.
A repetibilidade (n = 8) foi testada nas
concentragdes de 20 e 200 ug/L. A % da
area de RSD foide 1,3% a 2,4% ea % do
tempo de retencao de RSD foi inferior

a 0,045%, conforme mostrado na Tabela 3.
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Figura 1. Cromatograma dos oito compostos-alvo a uma concentragéo de 200 pg/L.
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Figura 2. (A) Calibragdo de benzeno de 10 a 2000 ug/L. (B) Calibragéo de etilbenzeno de

Benzeno, 4,842 min

Férmula: y = 0,7283x - 7,2099
r:0,99990
R%0,99979

Desvio padrao residual: 9,06225
Origem: Ignorar
Método de ponderacédo: Nenhum

Etilbenzeno, 10,518 min
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Férmula: y = 0,7666x - 7,9522
r:0,99992
R? 0,99985

Desvio padrao residual: 8,23664
Origem: Ignorar
Método de ponderagdo: Nenhum
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A razao sinal-ruido (S/N) foi usada para
calcular o limite de detecgao do método
(MDL). Foi usada uma concentragéo de

2 ug/L de solugdo padréo para testar o
limite de detecgao do MDL e os valores
para todos os compostos estéo listados
na Tabela 3. Para todos os compostos, 0s
MDLs foram <0,2 pg/L, o que atende as
especificagdes do método HJ 1067-2019.

As recuperagoes do método foram
medidas através da analise de amostras
de dgua com e sem adig¢do. Os padrdes
contendo benzeno e seus derivados foram
adicionados a agua nédo destilada a uma

Tabela 2. Valores de R? para benzeno e seus derivados no padrao
de calibragdo no intervalo de 10 a 2000 pg/L deste estudo.

Ne°. Nome RT Férmula R?

1 Benzeno 4,839 y =0,7283x-7,2099 0,9998
2 Tolueno 7,807 y=0,7677x - 8,5950 0,9998
3 Etilbenzeno 10,519 y =0,7666x - 7,9522 0,9999
4 p-Xileno 10,771 y=0,7541x-7,7485 0,9999
5 m-Xileno 10,994 y=0,7561x-7,7873 0,9999
6 Cumeno 12,068 y =0,7571x - 54705 0,9999
7 o-Xileno 12,463 y=0,7416x-7,6819 0,9998
8 Estireno 15,173 y =0,7033x-7,0938 0,9998

Tabela 3. RSD, MDL e porcentagens de recuperagao para benzeno e seus derivados.

concentragdo de 200 pg/L. Seis amostras
0, A -
aralelas com adicdo foram analisadas %deRSD do TR |2 dadreadeRSD(N=8) iy | o 4o recuperagdo média (n = 6)
p ¢
7 ~ . [ =
pelo mesmo método. A recuperagao fo AP fiome (n=8) 20 pg/L | 200 pg/L | (wg/L) 200jug/E
Calculada pe|a Equagéo 1 1 Benzeno 0,045 1,77 1,74 0,16 101,7
- . 2 Tolueno 0,034 1,66 1,71 0,14 100,5
Concentragao de amostra com adigao:
~ 3 | Etilbenzeno 0,022 1,69 1,62 016 99,9
a concentracdo calculada de amostras
com adicdo com base na curva de 4 | pXileno 0,030 213 192 016 991
calibracao 5 | m-Xileno 0,026 1,82 1,73 017 99,7
. . 6 | Cumeno 0,025 1,30 1,51 0,16 100,2
Concentragdo de amostra sem adigao:
~ 7 | oXileno 0,023 1,80 1,74 0,16 100,7
a concentracgao calculada de amostras
L~ Esti 21 2,32 2,4 2| 1
sem adicdo com base na curva de 8 | Estireno 00 3 A0 020 003
calibragao.
~ . ~ Equacao 1.
Concentragao adicionada: a concentragdo auag B o
de compostos de benzeno em amostras (Concentragéo je amostra com a((jjlgao)—
s ~ Concentragao de amostra sem adi¢do
com adic&o, 200 pg/L. % de recuperag&o = c ¢ . e ¢ x 100
~ ~ oncentragao com adigao
Os dados de recuperagéo estao listados na ¢ &
Tabela 3, ilustrando que os resultados de
recuperagao de 200 pg/L variaram de 99,1
a101,7%.
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Figura 3. Cromatogramas GC/FID sobrepostos de oito inje¢des repetidas de 200 pg/L.
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Conclusao

Esta nota de aplicagdo demonstra que o
amostrador headspace 8697 configurado
com um GC 8890 e um FID pode oferecer
uma solugao confiavel e econémica para
a analise de benzeno e seus analogos

na agua. A trajetéria de fluxo inerte do
headspace para o detector resulta em
um nivel de inércia confidvel que fornece
excelente formato do pico, resolugao e
otima repetibilidade.
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